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170. R. Leaokart: Ueber einige Reaktionen der aromatisohen 
Cyanate l). 

mttheilung BUS dcm chem. Laboratohm der Universitiit GBttingen.] 
(Eingegangen am 14. M&rz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die DBeobachtungen von H u g o  E c k e n r o t h a ,  welche A. W. 
Hofmann  im letzten Hefte der Berichte mittheilta) sowie die Mit- 
theilung von Fr. Gumperts)  iiber Phenylcyanat veranlassen mich, in 
Kiirze schon jetzt einiga Beobachtungen iiber diese Kiirperklasse mit- 
zutheilen, deren Verijffentlichung eigentlich an anderem Orte im ZU- 
sammenhange in Aussicht genommen war. 

Schon vor llingerer Zeit beobachtete ich, daas Phenylcyanat bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid mit aromatischen Kohlenwaesep 
stoffen leicht in Reaktion treten kann. Bei Einwirkung von Phenyl- 
cyanat auf Benzol z. B. resultirt ein Produkt, welches die Zusammen- 
setzung 

zeigt , entsprechend seiner Bildung aus gleichen Molekiilen Cyanat 
und Kohlenwasserstoff : 

CGHJNCO c6& = %3HiiNO. 
Der Schmelzpunkt desselben liegt bei 1590 und auch das chemische 

Verhalten der Verbindung spricht daftir, dass das Anilid der Benzob 
saure vorliegt. Chemischen Agentien gegeniiber ist nlimlich der Kiirper 
hiichst bestiindig, erst beim Schmelzen mit Aetzkali tritt glatte Spal- 
tung in Anilin und BenzoEsaure ein: 

C6H~- -CONHC6H~ + OHH = CsH5COOH + NHaCcHj. 

4 3  Hi1 N 0 

. 

Analog dem Phenylcyanat wirkt p-Toluplcyanat und wie es scheint 
auch Naphtylcyanat. 

Beziiglich des Chemismus der Reaktion bemerke ich schon jetzt, 
dass dieselbe wohl nicht auf einer glatten Vereinigung der beiden Com- 
ponenten beruht, dieselbe libst sich wenigstens nicht durch andere Agen- 
tien ale Aluminiumchlorid z. B. concentrirte Schwefelsiure herbeifiihren, 
vielmebr scheinen verschiedene Griinde dafiir zu sprechen, dass die ReaL- 
tion in zwei Phasen verlauft. Zuniichst nlrnlich werden von dem 
Cyanate die Bestandtheile eines Molekiiles Salzsiiure absorbirt mter 
Bildung des schon friiher beobachteten Dsalzsauren Salzew . Dasselbe 

') Der Gtta dee Herrn Dr. P. W. Hofmann in Ludwigshafen verdanke 
ich eine gr6ssere Quantitat Phenylcyanat sowie auch Phosgen, wofiir ich mir 
erlaube auch an dieser Stelle meinen verbindlicheten Dank anezusprechen. 

'J) Dime Berichte XVIII, 516. 
3) Journ. fur prakt. Chemie XXl, 119. 
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stellt jedoch nicht entsprechend einem sschwach basischen Verhaltenu 
der Cyanate die Verbindung: 

C6 H5 --- N =:= C 0 
h 

H'CI 
dar, sondern ist als das Chlorid der Phenylcarbarninsaurr 

Monophenylharnstoffchlorid l), analog dem Diphenylharnstoffchlorid 
M i c h 1 e r  's 

co':.cl -N (c6 H5) 2 

aufzufassen und als wahres Saurechlorid befEhigt, mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen bei Gegenwart ron  Aluminiumchlorid ini Sinne 
der F r i e d e l  und Craf t s ' schen  Reaktion in Wirkung zu treten. So 
erfolgt die Bildung von Benzanilid aus Phenylcyanat und Benzol in 
den beiden Phasen: 

NHCgH5 1) CgH5---NCO + H C 1  = co'.:cl 

Diese Beobachtung liess sich nach rerschiedener Richtung hiii 
rerwerthen. 

Zunachst sind, wie Versuche ergeben haben, welche ich in Ge- 
meinschaft mit Hrn. Dr. P r i i s s i n g  unternommen habe, alle wahren 
Homologe des Renzols befahigt, diese Reaktion mit den Cyanaten ein- 

9 Ein iihnlicher KBrper, beziehentlich ein Derivat dieses Chlorids scheint 
sich durch Vereinigung von Cyanat mit Phosgen zu bilden. Hentsche l  
(diese Berichte XVII, 1254) bemerkt gelegentlich der Mittheilung seiner Me- 
tbodc zur Dnrstellung des Cyanates aus Phosgen und Anilin, sdass das SO 

erhaltene rohe Cyanat die Eigenthimlichkeit zeigt, betriichtliche Mengen von 
Salzs&urc zu liken und d a m  nach einigem Stehen zu erstarren. Dime Nei- 
gung wurde nach der Destillation, bei welcher Salzs&ured&mpfe auftreten, nicht 
weiter bemerkta. Bei einigen Vorsuchen Phenylcyanat nach der H e n t  sche1'- 
schen Nethode darzustellen, erhielt ich als Dostillationaprodukt iiur cine weisse 
feste Masse; dieselbe gab dann boim Erhitzen auf circa 100° reichliche 'Mengen 
Pliosgen ab und es resultirte reines Cyanat. Quantitative Versuche ergaben 
ziemlicli genau, dass 2 Molekiil Cyanat mit I Molekiil Phosgen in dieser Ver- 
billdung vereinigt sind. Sie stcllt dieser Zusammcnsctzung nach dann viol- 
leicht ein Derivnt des Carboiyl-Diphcnyldiharnstoffs dar - Carbonyldiphenyl- 
diharnstoffchlorid. 
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zugehen. Beziiglich der Gesetzmassigkeiten bei dem Eintritt der Car- 
bonylgruppe in den Benzolreet der Hohlenwasserstoffe hat sich ergeben, 
dass einer vorhandenen Seitenkette gegeniiber stets das Parawasser- 
stoffatom durch den Rest COHN &HJ substituirt wird, vorausgesetzt, 
dass dieses Wasserstoffatom nicht schon anderweitig besetzt ist. 
Dieser Umstand ist jedoch nicht Bedingung fiir den Eintritt der 
Reaktion iiberhaupt , wie durch das Verhalten des Paraxylols gegen 
Phenylcyanat bewiesen wird. Auch Phenylbenzol - piphenyl - 
zeigt die Reaktion, indem das  Anilid der p-PhenylbenzoWiure gebildet 
wird, indessen ist es nicht gelungen das substituirende aromatische 
Kohlenwssserstoffradikal nochmals mit Phenylcyanat in Reaktion treten 
zii lassen und so die Bildung einer Diphenyldicurbonsiiure zu bewerk- 
stelligen. 

Auch Naphtalin und andere complicirter constituirte Kohlenwasser- 
stoffe reagiren mit Cyanaten, indessen sind diese Versuche noch nicht 
abgeschlossen. 

Substitution der Wasseratoffatome der Kohlenwasserstoffe durch 
elektronegative Atome oder Atomgruppen - C1, Br, N102, C N  - 
scheint die Reaktion ganz zu verhindern. 

Wie A. W. Hofmann t )  schon friiher gezeigt und Gumperta) 
neuerdings bestiitigt hat, wirken auf Phenole die Cyanate in der Weise 
ein, dass analog der Wirkungsweise der Alkohole Urethane erzeugt 
werden. Hierzu kann ich bemerken, dass auch bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid die Reaktion ganz in gleicher Weise verlsuft, nur 
vie1 schneller und bei niederer Temperatur vor sich geht als sie beim 
blossen Erhitzen der Componenten erzielt wird. Es geniigt Phenyl- 
cyanat und Phenol auf 4O-5Ou zu erwarmen, um dann durch nur 
ganz geringe Mengen von Aluminiumchlorid eine glatte Vereinigung 
in  ganz kurzer Zeit herbeizufiihren. 

Herr S c h m i d t  hat so dae Reaktionsprodukt mit dem constanten 
Schmelzpunkt 1240 erhalten, sonst in allen seinen Eigenschaften iiber- 
einstimmend mit den Angaben von A. W. Hofmann  iiber den Phenyl- 
carbaminsaurephenyliither. 

Trat demnach bei dieser Reaktion zwischen Cyanat und Phenol 
das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe zuniichat in Aktion, so war 
es von Interesse zu untersuchen, wie die Einwirkung verlaufen wird, 
falls die Hydroxylgruppe der Phenole festgelegt ist. 

Von diesem Gesichtspunkte ausgehend wurden die Phenetole anf 
ihr Verhalten gegen Cyanat gepriift. Sind diese Versuche auch noch 
nicht abgeschlossen, so bemerke ich doch schon jetzt, dam beim 
Behandeln von Phenetol mit Cyanat bei Gegenwart von Aluminium- 

*) Dieae Berichte JY, 249. 
loc. cit 



chlorid ein Kiirper vom Schmelzpunkt 1660 resultirt, welcher seiner 
Zusammenaetzung nach aus 1 Molekiil Phenetol und 1 Molekiil Cyanat 
entstanden ist. Derselbe ist zunachst dadurch charakterisirt, dass er  
beim Erhitzen unzersetzt destillirt , ohne dass hierbei der Geruch 
nach Cyanat auftritt. Zur weiteren Charakterisirung behalte ich mir 
weitere Versuche vor. 

Ebenso gedenlqe ich die Wirkungsweise der Cyanate auf tertiare 
aromatische Basen in den Kreis meiner Untersuchungen zu ziehen. 
Voraussichtlich werden auch hier analog dem verschiedenen Verhrlten 
der Saurechloride gegeniiber primaren, sekundaren und tertiiiren Basen, 
da die reaktionsf5higeren Wasserstoffatome der Amidogruppe festge- 
legt sind, Reaktionen sich herbeifiihren lassen, bei welchen Wasser- 
stoffatome des Benzolrestes in Aktion getreten sind. 

Im Anschluss hieran erwahne ich, dass ich veranlasst durch die 
beobachteten Thatsachen einige Versuche habe ausfiihren lassen, iiber 
welche Herr W r a m  pelmeyer  demnachst berichten wird, um festzu- 
stellen, in wie weit die Reaktionsfahigkeit der Cyanate - zunachst 
Aminen gegeniiber beeinflusst wird, wenn letztere elektrouegativ - 
CI, Br, NO2, COOH, SOnOH substituirt sind, Versuche bei welchen 
namentlich auch auf die relative Stellung der substituirenden Atom- 
gruppe zur Amidogruppe Riicksicht genommen ist. ') 

Es zeigt sich hierbei, dass eine elektronegative Atomgruppe - in 
Ortho- und Parastellung - die Reaktion nur in Bezug auf die Energie 
derselben beeinflusste, weit weniger noch in Metaatellung. Zwei der- 
artige Atomgruppen indessen - es wurden bis jetzt KBrper unter- 
sucht, welche in Ortho-Parastellung zur Amidogruppe substituirt sind - 
scheinen schon den Eintritt der Reaktion iiberhaupt zu verhindern. 

Ferner hat Herr H e r z b e r g  auf meine Veranlassung die Ein- 
wirkung von Phenylcyanat auf Diamine - zunachst Orthodiamine - 
zu untersuchen begonnen und vorliiufig dabei seine Aufmerksamkeit 
auf diejenigen Kiirper gerichtet, welche durch Vereiniguog von 1 Mole- 
kiil Cyanat mit 1 Molekiil Diamin - orthoamidirte Diphenylharn- 
stoffe - gerichtet. Dieselben lassen sich bei vorsichtig geleiteter 
Operation leicht gewinnen und sind durch schwach basische Eigen- 
schaften charakterisirt. Von Interesse scheint namentlich das Ver- 
halten dieser Kiirper beim Erhitzen bez. beim Behandeln mit Salz- 
saure, sowie die Einwirkung von salpetriger saure zu sein. Im erste- 
ren Falle resultiren unter Abspaltung von Anilin Condensationspro- 

1) E. Lellmann (diese Ber. XVII, 2719) hat w6hrenddessen Hhnliche 
Versuche ftir die Senf6le in Anssicht gestellt; dio hier erwhtan waren schon 
begonnen und in einer vorlhfigen Mittheilung in den aNachrichten von der 
Khigl. Gesellschaft der Wissenschaften zu G6ttingenu vom 20. August 1584 
angekiindigt, so dass kein Grund vorlag, dieselben deshalb aufzngeben. 
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dukte, wiihrend bei letzterer Reaktion eine schiin krystallisirende, wohl 
charakterisirte Verbindung mit hohem Stickstoffgehalte - vermuthlich 
den Azimidokiirpern zugehorend - erhalten wiirde. 

Indessen sind auch diese vor der Hand noch nicht zum Abschluss 
gebracht und soll daher durch diese kurze Mittheilung nur die unge- 
storte Bearbeitung derselben gesichert werden. 

Gii t t ingen,  den 13. Miirz 1885. 

171. O t t o  N. Witt: Ueber Nitrosoderivate aromatischer 
Diamine. 

(Eingegangen am 17. Miin;  mitgetheilt in der Sitznng von Hm. A. Pinner.) 

Nitrosodimethylanilin und das demselben entsprechende Nitroso- 
phenol wurden gleichzeitig entdeckt l) und auf das Genaueste lstu- 
dirt. Fiir das Resorcin wurde epater nachgewiesen, dass es sowohl 
ein M o m 2 )  wie ein Dinitrosoderivat3) zu erzeugen im Stande iet. 
Die diesen Nitrosoresorcinen entsprechenden Nitrosoamine aber sind 
bis jetzt meines Wissens nicht beschrieben worden. Ich habe daher 
zur Ausf%dung dieser Liicke einige Versuche angestellt, deren Resul- 
tate ich ale vorliiufige Notiz der Gesellschaft vorlegen miichte. 

Liist man rohes Tetramethylmetaphenylendiamin, welches durch 
Erhitzen salzsauren Metaphenylendiamins mit iiberschiissigem Methyl- 
alkohol auf 160-1 700 dargestellt wurde, in iiberschiiesiger verdiinnter 
Salzsaure und triipfelt zu dieser Lbsung unter guter Kiihlung eine 
miissig verdiinnte Aufliieung von Natriumnitrit, so farbt sich die 
Fliissigkeit dunkelbraunroth und echeidet eiuen krystallinischen, aus 
feinen Nadeln bestehenden Niederschlag ab , welcher abgesaugt, mit 
kaltem Wasser gewaschen und aus heissem, etwaa angesiiuerten Waeser 
umkrystallisirt wird. Nach einmaliger Wiederholung diesea Verfahrens 
ist der Raper ganz rein und bildet dann tiefgranatrothe, faat schwarze 
Nadeln von lebhaftem Glanze, welche in reinem Wasser mit schijn 
weinrother Farbe liislich sind. Dieselben wurden der Analyse unter- 

I) Baeyer und Caro,  d i m  Berichte VII, 809. 
4 Fitvre, Comptea rendus 96, 790; Bindschedler und Buech, D. 

R) F i t z ,  diese Berichte VIII, 631. 
R.-P. 14622, dieee Berichte XIV, 1589. 




